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Die foiqmndmn Angabon sind den vom AnmeWar eingereichten Umeclagen •ntnommen 

(§) Mit energischer Strahlung und/oder thermisch hartbare Bindemittei 



(§) Die Erfindung betrifft ein Bindemittei, vorzugsweise fur 
' Lacke, das durch energiereiche Strahlung und/oder ther- 
misch hartbar ist und eine Mischung von Stoffen enthalt, 
die 

(a) als eine Komponente Monomere Oder Polymere, die 
mindestens eine Vinyiether-, Vinylester, (Meth)acryl- und/ 
oder Allylgruppe aufweisen, 
und 

(b) als woitere Komponente gesaitigte und/oder von 
Komponente (a) verschiedene ungesattigte Polymere ent- 
halten, 

mit der Ma&gabe. daS 

- zumindest eine der Komponenten (a), (b) Struktureinhei- 
:en der allgemeinen Formeln (I) und/oder (II) aufweist, 
und 
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- die weitere Komponente <b) Struktureinheiten der allge- 
meinen Formeln (I) und/oder (II) zumindest dann auf- 
weist wenn sie gesattigte Polymere enthalt. 
Die Erfindung betrifft auch ein Verfahren zur Herstellung 
des Bindemrnels und eine Zubereitung, die das erfin- 
dungsgemaSe Bindemittei enthalt. Diese liegt in Form e»- 
nes pigmeniierten oder unpigmentierten Lacks oder ei- 
nes Pulveriacks vor. 

Die Erfindung betrifft des weiteren ein Arbeitsverfahren 
zur Herstellung der Lackbeschichtungen, die nach Aufua- 



gen thermisch und/oder durch Bestrahlen mit UV-licht 
oder Elektronenstrahlen gehartet werden. 
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Beschreibung 

Die Erfindung betrifft cin Bindemittel, vorzugsweise rur Lacke, das durch cnergiereiche Strahlung und/occ the^is-h 
hartbar ist. ein Vertahren zu dessen HersieUung. e:ne das Bindemicte! enLhaitende Zubereitung und ein die Zubereiiuns 
beirettendes Arbeitsvertahren. 

Unter UV-Licht hartbare Lacke fur die Anwendung in flussiger Form und Pulverlacke gewinnen aus Grunden der Lo- 
semmeleinsparung immer mehr Einsatzgebiete. Ein Hauptproblem bei bekannten UV-Lacken ist jedoch die inhibieruna 
der Hanung an der Lackoberflache durch Luftsauerstotf. Diese Inhibierung mu8 durch Lampcn mit sehr hoher Ener*ie- 
dichte und einer Beschleumgung der Hartung durch Amin-Coiniiiatoren uberspielt werden. Die Anune sind haurYdte 
iu ursache von Geruchsbelastigungen. 

Bei UV.PuIveriacken erge~ben sich zusatziich weitere Probleme aus den widerspruchlichcn Forderuneen nach euier 
Biocktesugkeit der Pulver bei der Lagerung und gutem Veriauf des geschmolzenen Lackfilms. Fur gute Blockfesuekek 
sollien Glasunergangsremperatur und Schmelzpunkr moglichst hoch sein, fur guien Veriauf und die Anwendung aur Iher- 
mosensiblen Substraten aber moglichst niedrig. urn eine Hanungsreaktion vor der Ausbilduns einer opumalen Oberfla- 
chenglatte und eme Schadigung des Substrates zu venneiden. Ebenfalls zur Verbesserung der Oberflachenelatte sollte 
die Schmelze aucb noch eme niedrige Vtskositat aufweisen und die Reakuon erst nach einer Verzogerung emsetzen 
Diese Vorstellungen tassen sich mit Puiveriacken. deren Hartung auf einer der bekannten, thermisch aktivierfen Reaktio- 
ncn zwischen Harz und Haner, zum Beispiel Polyepoxidharz und IMcarbonsaurehaner. beruhen. nur schwer reaUsieren, 
weil gleichzemg nut dcm Strahlungsvorgang schon eine viskositatserhdhende Reakuon einsetzt Bei strahienhanbaren 
Puiveriacken hmgegen sollte eine Trennung von Aufschmelzvorgang und Vernetzung mogiich sein. Zur Erfuilung dieses 
lirtorderaisses sind ini Stand der Technik verschiedene Ansatze bekannt geworden. 

Die US-A-4.129,488 und US-A-4, 163.8 10 offenbaren UV-hartbare Pulverlacke mit spezieUen raumlichen Anordnun- 
j:cn eihylemsch ungesatugter Polymere. Dabei besteht das Bindemittel aus einem Epoxyd-Polyester- Polymer, bei dem 
das hpoxyd-Addukt in der Weise raumlich angeordnet wird, dafi es mittels einer linearen Polvmerkette in raumiicher 
:i I niicrnung von dem Polyesteraddukt angeordnet isL Das Polymer enthalt zusatziich einen chemisch gebundenen Fotoi- 
niiiautr. 

In der HP- A 0 650 978. EP-A 0 650 979 und EP-A 0 650 985 werden Copolymcrisatc otfenbart dcrcn wcscntlichcr 
licNumlicil ein verhaltmsmafiig hoher Anteii der Monomeren mit dem Struktureiement der Methacrylsaure ist. und die 
;iK liirutcmiitcl fur mit UV-Licht hartbare Pulverlacke verwendbar sind. Die Copolvmerisate zeichnen sich durch eine re- 
n l.ni\ enjic Molekulargewichtsverteilung aus. 

Durch die I :P-A 0 410 242 sind Bindemittel fur UV-hartbare Pulverlacke bekannt, die aus Polyurethanen bestehen. die 
hcstiiiiimc (Mcih)acryloylgruppen aufweisen, ohne Vernetzerkomponente oder Peroxide vernetzt werden konnen und 
darter layersianii sind. Fur die Vernetzung mittels UV-Bestrahlung ist die Zugabe von Fotoinitiatoren erforderlich. 

IX* weitereii isi durch die EP-A 0 636 669 ein durch UV-Licht hartbares Bindemittel fur Pulverlacke bekanni. das aus 
*s uneesiuiiiiien Polymeren bestehu die Dicyclopentadien enihalten konnen, und einem Vfernetzungsmittel, das Vinvlether-. 
Vinylesier- oder (Meth)acrylgruppen aurweist. 

In der DK-A 42 26 520 werden fliissige Zusammensetzungen offenban. die aus ungesauigtem Polymer in Form unge- 
suiiiiMcr Polyester und Verbindungen besteht, die (Meth)acryloylgruppen und/oder Vinylethergruppen enthalten. Diese 
Xusanmiensci/.ungcn konnen sowohl mittels Radikalbildern, als auch durch Stranlenhartung vemetzt und als Bindemittel 
4u fur l-acke vcrwendct werden. Bei der Vernetzung durch UV-Strahlung ist es ertbrderlich, Fotoinitiatoren hinzuzufugen. 

IJci den L'V-I^ckcn gemafi dem genannten Stand der Technik ergeben sich Probleme aus den zugesetzten monomeren 
Knoiniiiaiofi-n und aus der Notwendigkeiu fur eine hohe Lichtempfindlichkeit und zur Ubcrspielung der bekannten Sau- 
ersioflinhihicrunj: der Oberflache zusatziich Coiniuatoren, in der Regel Amine, einzusetzen. Die Spaltprodukte dieser 
I 'oioiniiiaioren verhlcihcn in den gefaarteten Lackierungen und sind Ursache von Geruchsbeiasugungen. 
45 Die WO 97/25724 olTcnbart ein Verfahren zum Beschichten von Wickel- und Profildrahten mit losungsmittelfreien 
Polyesier-. Polycsierimid- oder Polyurethanharzen. die monomere oder polymere Dicyclopentadien-Siruktureinhcnen 
enthalien. 

Itin Verfahren zur Lackierung von Gegenstanden mit UV-strahlenhartbarer Pulverlacke offenban die WO 97/25 157. 
Dabci cnthali das Bindemittel der verwendeten Pulverlacke Copolymerisate aus einem Monomeren, das zumindest eine 
so (Mcth)acry Icruppe aurweist, und spezieUen Dicyclopentadien- Derivaten. 

Aus der WO 97/25387 ist die Verwendung von monomerenfreien gesattigten und ungesattigten Polyesterharzen oder 
Mischungen aus gesatiigten und ungesattigten Polyesterharzen, die monomere oder polymere Dicyclopeniadien-Sm>k- 
lurcinheiicn cnihalicn. ais emissionsarme Bindemiuel rur Uberzuge bekannt. Und die WO 97/25362 offenban die Ver- 
wendung dersclbcn Verbindungen als Trank-, VerguB- und Uberzugsmassen fur elektrotechnische und eiekironische 
55 Bauteiie sowie fur Tragermaterialien fur flachige Isolierstoffe. 

Ausgehcnd von diesem i>iand der 'iechnik lag der vorliegenden hrtindung die Aut'gabe zugrunde, ein Bindenuiiei be- 
reitzustellen. das durch engergiereiche Strahlung und/oder thermisch mil hoher Reakuvi tat hartbar ist und vorzugsweise: 
aber nicht ausschliefilich, fur Lacke, insbesondere fur Pulverlacke, eingesetzt werden kann. ohne daB eine Saucrstorrin- 
hibierung der Oberflache auftritL so dafi auf die Verwendung von geruchsbeiastigenden Aminen und anderen Coiniuaio- 
60 ren verzichter werden kann. 

Diese Aurgabe wird erfindungsgemaB durch ein Bindemittel gelost. das eine Mischung von StorJen enthalu die fa) ais 
eine Komponenie Monomere oder Polymere, die mindesiens eine Vmylether-, Vinylester-, (Meth)acryl- und/oder Ailyl- 
gruppe aufweisen. und (b) ais weitere Komponente gesatugte und/ oder von Komponente (a) verschiedene ungesauigte 
Polymere enihalten, mit der MaBgabe. dafl zumindest eine der Komponenten (a), (b) Struktureinheiten der allgemeinen 
65 Formeln (I) und/oder (It) aufweisu 
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und die weiiere Komponenie (b) Strukiureinheiten der allgemeinen K>rmeln (I) und/oder (II) zuxnindest dann autweisL 
wenn sie gesaiugte Polvmere enthalL 

Dicsc erfindungsgemaBen DindeniiiteL sind unter cncrgicrcichcr Strahlung. bevorzugt unter UV-LichL in iiberraschen- 
der Wcise mil boher Reaktiviiat verneizbar und zeigen auch ohne Verwendung von Coiniuatoren keine Sauerstomnhi- 
hierung der Oberflache. 

In einer bevorzugten Ausfuhrunesforni wird die Komponente (a) aus Ausgangsverbindungen gebildet die ausgewanlt 
sind aus der Gruppe bestehend aus Vtnvlethem von mono- und polyfunktionellen (Poly)hydroxylverbindungen, 
(Poly)ureihanvinyicihern und vinylethenerminierten Polyestem sowie Mischungen von zwei oder mehreren dieser Ver- 

bindungen. , „ .... . 

Aliernativ kann die Komponenie (a) auch aus Ausgangsverbindungen gebildet seim die ausgewahU sind aus aer 
Gruppe bestehend aus (Meth)acryiaten von mono- und polyfunktionellen (Poly)hydroxylverbindungen und (Poly)urct- 
han-(iiieth)acrylaten. (Meth)acrylat-ternunienen Polyestem, (Meth)acrylat funktionaiisierten Epoxydverbindungen so- 
wie Mischungen von zwei oder mehreren dieser Verbindungen. 

In einer weiteren bevorzugten Austuhrungsform konnen die Komponenten (a; und/oder (b) copolymer gebundene 
Gruppen aurweisen. die im triplettangeregten Zustand zur Wasserstoff-Abstrakuon befahigi sind Solche Gruppen sind 
uls FoVoiniliatoren vom Tvp Nonish U bekannL Besonders voneilhaft ist bei den erfindungsgemaBen Bindemiitein das 
uui den Zusau monomerer Fotoinitiatoren ganz verzichtei werden kann. wenn dies* copotymeren Fotoinitiatoren enthal- 

Bindcmittcl kann die Komponenten (a) und (b) im Vcrhaltnis von 99.5 : 05 bis 0.5 : 99 5 cnthaltcn. Dabci sind 
Mischungsvemaltnisse von 90 : 10 bis 10 : 90 bevorzugt und Mischungsvemaltnisse von 70 : 30 bis 30 : 70 besonders 

L DicT-rfindung betxifft auch ein Verfahren zur Herstellung des erfindungsgemaBen Bindemittels. bei dem in dea Kom- 
rx>ncnicn (a) und gcgebenenfalls (b) die Strukiureinheiten der allgemeinen Formeln (I) und (II) uber Ester des Dihydro- 
Uicvclopcntadienols der allgemeinen Formel (EI) ; 



C0T 



(HD 



,„,, ...onomcren oder polymeren Carbonsauren und/oder uber Ester des Oligodihydrodicydopentadienols der allgeme,- 
ncn l onncl (IV) 



cK>s- 



(IV) 



n= 1-10 

mil mono- oder polyfunktioneUen Cajtonsauren eingefiihrt werden. «.n.kt U reinheiien 

In einer bevorzugten Ausfiihrungsfomi werden in den Komponenten (a) und gegebenentalls (b) d« b oikture nheiusn 
der uUgemcinen Fomteln (I) und (II) unier Mitverwendung von Verbindungen der allgeme.nen Formeln (V) uno/ooer 
(VI) 



0-C-8=S-C- 



OH 



(V) 



dGlC^ o T 8=s T oH 



(VI) 



n= i-io 
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eingeiuhn. 

Verbindungen der Formeln (V) und (VI) werden fiber die bekannte Addition vor. Dicvcloneniadien OC°Di und W*. 
ser an Anhyonde von Di- Oder Tetracarbonsauren. v0rzug5we.se an Maieinsaureanhvorid erhaj.en Dabei is, d e " ddi a, 
oer Carboxylgruppen. die nach der Addition von einem Mol DCTD pro Anhvdrid d« Es.ersrupoen beShbm stehe Z 
5 abgeschwacht. da6 be.m Versuch der weueren Addition von DCPD in Ameilen Oligos.mktu™ «eS Fom,e 5) £ 
b.ldet werden. Oligc-DCPD-Gemische erhali man auch durch Polycycloaddition von CvctoSE un^Dn £ fe 

umram Die w s r^H y ^ d r^ aSSCr ZU M k ischun P n von Verbindungen der atlgemeinen Fom.eln (V) un d (M) 
uragesem. Die Veresttrung dieser Larbonsaure nut beispielsweise polyfiinkiionellen Hvdroxvlverbinduneen riinrt zu ei- 
.0 ner erfindungsgemaBen Komponenie (a), die Reste der Malein- oder Fumanaurester emhalt ' - 

Die Crnndung betntft auBerdem Zubereitungen. die ein erfinduogsgemafies Bindemittel enthalten. Dabei kann das in 
der Zubereitung enthaliende Bindemittel gemaB dem erfindungsgemaBen Vferfahren erhaiien worden sem 

\fr>r7iigsweise nesfcht die Tuhereitung aus einem pigmeniierten oder unpigmemierten Uck 

Die Zubereitung kann das Bindemittel in flussiger oder in Icsemittelfreier Form oder aber in Form von Ldsunsen oder 

15 SSSSS l £SS;£s!£i££Z Au6erdem kann de Zubereituns aU weitere Beslandtei,e 

Besonders bevorzugt ist die Zubereitung als Pulveriack. 

Die Erftndung beuitft weiterhin ein Verfahren zur Herstellung von Lackbeschichtungen, bei dem eine erfindun-sge. 
maBe ZubereiUing auf die zu bcschichtende Oberflache aufgebracht und thermisch und/oder durcb Bestrahlune ink UV- 
20 Licht oder Elektronenstrahlen gefaartet wird. 5 

Wenn die Lackbeschichtung miL einer Zubereitung in Form eines Pulveriacks durchgefuhrt wird konnen die Kompo- 
nenten (a) und (b) teste Stoffe sein. die thermisch und/oder durch Bestrahlung mit UV-Licht oder Elektronenstrahlen ae- 
nanet werden. Die Bindemittel sind auch durch Einbrennen hartbar, wobei dann Hartungskatalysaioren bzw -initiatoren 
mil verwendet werden konnen. Bekannte Initiatoren fur die thermische Haruing sind Peroxide. Azoverbinduneen und C- 
25 (.-labile Stoffe, z. B. vom Typ der Pinakole. 

Eine erhebliche Beschleunigung der UV-Hartung. bzw. eine Absenkung der Hartungsteiriperauir. ist bei einer kombi- 
nicncn Anwcndung von Warmc und UV-Licht moglich. So ist die Anwcndung von UV-hartbarcn Pulvcriackcn auf war- 
mccmpfindiichen Substraten. wie Plasuk und Holz moglich. Dabei wird nur die Oberflachc bevorzugt durch ER-Strah- 
lung so wen erwarmt. wie es zum Aufschmeizen des Pulvers ertbrderlich ist. Dann wird UV-Licht eingestrahlt Die Har- 
30 lung durch die Kombinauon von Wanne und UV-Strahlung erfolgt so rascn, daB eine Schadigung des Substrates ausee- 
schlossen werden kann. 5 

Weiter ist es moglich, bei der Haruing einen oder mehrere an sich bekannte Hartungsmechanismen zu verwenden. zum 
Bcispie! Covemetzung mu poIyfunkuoneUen Isocyanaten. Aminoplastharzen wie Malein-Harnstoff oder Benzo°uana- 
mmtornialdehydharzen. poIyfunkuoneUen Epoxyden o.a. Die zusatzlicb anwendbaren Vcrnetzungsmechanismen kon- 
J5 ncn auch zur Ausbildung sich durchdringender Netzwerke in den Uberziigeo ruhren, wodurch oft spezieUe wunschens- 
wene Eigenschaften. zum Beispiei eine besonderes hohe Chemikalienfestigkeit, erreicht werden. 

Bcispiele fur Verbindungen der Komponente (a) des erfindungsgemaBen Bindemitiels sind: 
(Poly)urethane. 

die in an sich bekanmer Weise aus poIyfunkuoneUen Isocyanaten und mil Isocvanaten reakuven Stoffen erhalUich sind 
40 Die ungesatugten Gruppen werden dabei eingebaut durch Mitverwendung von ungesatugten Verbindungen, bevorzugt 
ungesamgten Hydroxyiverbindungen. wie nydroxyfunkuonellen (Meth)acrylaten. wie z. B. HvdroxyalkvL(meLhjacr> !a- 
icn, Hydroxycycloalkyl(meih)acrylaten, hydroxy fun ktionelien Vinylestern oder Vinyiethern und hvdroxvrunkuoneiicrn 
Allylverbindungen, wie z. B. AllylaikohoL Der Begriff Polyurethane soli nicht nur solche Verbindungen 'umfassen. de- 
ren Hauptkette uber Urerhanbindungen verknupft ist. sondern auch solche Verbindungen, die Ester- oder Etherketten- 
45 glicder aufweisen, d. h. die sogenannten Polyesterurethane und Polyetheruxethane. Die Struktureinheiten der allgemei- 
nen Forroeln (I) und/oder (II) konnen dabei eingefuhn werden durch Mitverwendung von z. B. Dihydrodicyclopentadie- 
nol. 

Als Verbindungen der Komponente (a) haben sich solche als gunstig erwiesen. die neben den Struktureinheiten der ail- 
gemeinen Formeln (I) und/ oder (H) Reste der Malein- oder Fumarsaureester enthalten. Dabei ist es gunsug, diese durch 
Mitverwendung von Verbindungen der allgemeinen Formeln (V) und/ oder (VI) einzufuhren. Wenn die Komponeme (a) 
gemaS einer erfindungsgemaBen Ausfuhrungsform auch aktive Strukturreste eines Fotoinitiators vom Norrish D-Tvp 
aufweisk kann dieser durch Mitverwendung von z. B. 4-Hydroxybenzophenon und/oder Benzophenontetracarbonsaure- 
verbindungen eingefuhn werden. Werden dabei mit Isocyanat polyfunktionell rcaktive Verbindungen mitverwendeu so 
werden Polymere oder Oligomere gebildet Als Verbindungen der Komponente (a) sind solche bevorzugt, die neben den 
Struktureinheiten der allgemeinen Formeln (I) und/oder (II) Reste der Malein/Fumarsaureester und aktive Strukturresie 
eine Fotoiniuators vom Norrish II- Typ aufweisen. 

Als Verbindungen der Komponente (a) sind auch Vmyietherharze, z. B. Vinvletherurethane cut geeignet, wie sie bei- 
spielsweise in der EP-AO 505 803 und EP-A 0 636 669 angegeben sind. Aufierdem sind Vmvlether-tcrminierte Poix- 
ester gut geeigneL wie sie in der WO89/10346 angegeben sind. Als besonders geeignet ergeben sich solche Verbindun- 
M gen. hei deren Hen;tellung hyriroxyl- und/oder isocyanatreakrive Benzophenon verbindungen. wie 7. B. Benz.ophenon- 
carbonsaureanbydride mitverwendet werden. 

Weitere Beispieie fur Verbindungen der Komponente (a) des erfindungsgemaBen Bindemittels sind: 
(Poiy)epoxyde. 

die aus bekannten, vorzugsweise mehrfunktioneUen Epoxyd verbindungen, z. B. vom Typ der Bisphenol-A-Epoxvdver- 
65 bindungen oder vom typ der Bisphenol-A-Epoxidharze (wie z. B. unter den Markenbezeichnungen Epikote erhaJtlich) 
durch Reakuon mit Verbindungen. die mit Epoxydgruppen reaktiv sind, erhaltlich sind Die Einruhrung der ungcsar.igi:n 
Gruppen geschieht dabei durch Umsetzung rait Verbindungen. die ungesamgte Gruppen aufweisen. Dabei isi die 
(Meth)acrylsaure bevorzugL Wenn solche Verbindungen der Komponente (a) vorzugsweise Reste der Malein- oder ru- 
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marsaureester aufweisen. konnen diese Resie durch Verbindungen der allgemeinen Fonneln (V) und/oder (V!) einge- 
fiihn werden. Wenn die Verbindungen der Koniponente (a) ebenfalls akuve Strukiurresre eines Fotoiniiiaiors voni Nor- 
rish II-Tvp aufweisen. konnen diese iiber 4-Hydro.xybenzophenon Oder Benzophenometracarbonsaure. Beniophenonie- 
tracarbo'nsaureanhvciride. 3enaophenonteuacarbonsaureester und Benzophenonieiracarbonsaureaniide eingefiihn wer- 
den. Werden dabei' mi! Epoxyoen polyfunknonell reakiive Verbindungen oder polyniere Epoxydharce tmtverwendet. so 
werden Poivmere oder Oligomere gebildet. 

Allgemein konnen Verbindungen der Komponenie (a) erhalten werden durch Uraseizung von Vferbmdungen. die funk- 
lionelle Gruppen enthalien. mil ungesauigten Verbindungen, die mil diesen reagieren konnen. Auch solche Verbindun- 
gen sind eegebenentalls mit Resten der Malein- oderi-'umarsaureester modirizien und konnen akiive Strukturresie eines 
Foioiniiiaiors vom Norrish H-Typ aufweisen. Beispiele fur Verbindungen der Komponenie (a) mit einem solchen Aufnau 
sind polvfunkuonelle Isocyanatverbindungen. die mit hydroxylfunkiionellen ungesauigten Vferbindungen umgeseizt 
werden oder polyfunktionelle Hydroxylverbindungen. die mit ungesauigten Carbonsauren, wie beispielsweise soichen 
der allgemeinen Formeln (V) und (VT). verestert werden. 

Polyacrylate als Verbindungen der Komponenie (a) werden zur Herstetlung von UV-Pulverlacken bevorzugi verwen- 
det Sie werden durch Copolymerisation von Acrvlestem und gegebenenfalls mit diesen copolymensierbaren weueren 
Verbindungen erhalten. Suuktureinheiten der allgemeinen Fonneln (I) und/oder (H) konnen z. B. durch die Dihydrodi- 
evclopentadienol-(Meth)acrytai. Dihydrodicyclopentadienylethaciylat und Dibydrodicyclopentadienylcinnamat einse- 
fuhn werden. Wenn gleichzeiug Reste der Malein- oder Fumaisaureester in diesen Vferbindungen enthalien sein soUen. 
so konnen diese zusammen mit Strukuireinheiten der allgemeinen Formeln (I) und/oder (II) uber nut Acrylesiern copo- 
lymensierbaren Verbindungen gemaB den aUgemeinen Formelji (V) und/oder (VI) eingefuhrt werden. Akuve Strukiur- 
resie eines Fotoiniiiaiors vom Norrish II-Tvp konnen uber mit Acrylaten copolymensierbaren, ethylemsch ungesatugten 
vor und/ oder nach der Polymerisation im triplettangeregten Zustand zur Wasserstoffabsuaktion befahigten aromauschen 
oder teilaromauschen Verbindungen eingefuhrt werden. z. B. uber copolymerisierbare Abkommlinge des Benzopnenons 
und solchen Verbindungen, wie sie durch die EP-A04 86 897, DE-A 38 20463 und DE-A 40 07 318 bekann. .sind. 
Diese Verbindungen sind insbesondere solche. die von aromauschen oder teilaromauschen Ketonen abgeleitet sind ooer 
Thiuxanthunstrukiuren aufweisen. Die akiiven Sirukturresie des FoioinitiaWre vom Norrish II-Typ sind in der Kompo- 
nenie (a) in Mcngcn von 5-80. vorzugsweisc 5-30 Gcw.-% cinpolymcrisicrt. Der Antcil dicscr gcgcbcncntalls mil zu po- 
ly merisierenden und zur Wasserstoffabstraktion befahigten Verbindungen wird beispielsweise aus Kostengrunden so 
nicdrig wie moglich gehalten. Da sie stark die Lichtempfindlichkeit des fenigen Bindemiitels beemflussen. ist es zweck- 
n ,aBigT entsprcchend des vorgesehenen Verwendungszweckes den angepaBten opumalen Anteil durcb Versucne jewe.ls 

individucll zu cnnitteln. , 

Die Einfuhrung der ungesauigten Gruppen erfolgt dabei in an sich bekannter Ufase durch polymeranaloge Umsetzung 
von copolymcren rcakiiven Gruppen mil ungesauigten Verbindungen, die mit diesen reagieren konnen. Beispiele h.ertur 
sind hydfuxvllunktioiwlle Polyacrylaie, die mit ungesauigten Isocyanaien oder MethacrylsSureanbydnd umgeseizi oder 
...il (Mc,h)ucrvlsuure veresten werden. carboxylfunktioneUe Polyacrylate. die mil ungesatugten Epoxydveroindungen. 
bevor/ugt Glycidylincihacrylau umgesetzt oder mil ungesatugten Hydroxylverbindungen veresten werden und epo.xyd- 
lunktionclle Polvacrvlate. die mil ungesauigten Carbonsauren. bevorzugt (Meth)acrylsaure. umgesetzt werden^ 

Dicsc Polvacrvlate werden vorzugsweise durch losemittelfreie radikalische Substanzpolymensauon mi geruhnen Re- 
ak.or. gcgcbcncnlalls unter Dnick. oder besonders bevorzugt in kontinuierlichen Durchlautreaktoren bet Temperaiuren 
obcrhalb clcr Sch.ncl/icmperatur des gebildeten Polymeren, bevorzugt unterhalb 140 C, hergesiellL 

Dabei werden Polvacrylate mil niedrigem Molekulargewicht und enger Molekulargewichtsverteilung erhalten. was 
bci Pul vcrlacken wegen des daraus resultierenden engeren Schmelzbereichs und der medngeren Schmelzviskosua. wun- 
schenswen is.. AuBcrdc, cntfaUt bei der Substanzpolymensauon die Emfernung eines Hiltslosermttels und es ist mog- 
lich. Pigmome und Lackhilfsmiuel direk. in die Schmelze einzuarbeiten. Dabe, .st die sehr gure Thermostability de, er- 
linduntTseemalicn Mar/* von Voneil. Es sind aber auch solche acrylisch ungesatugten Polyacrylatharzc die tin Losennt- 
tcln odtr nueh <lcr ..cnanntcn Idsemiuelfreien Technologie hergesteU. wurden, von den erfindungsgemaBcn B.ndenu ein 
umfaUt. die /.. 11. durch Rcaktion von (Meih)acrylsaure mit copolymerisienetn Glycidyl(meth)acrylat erhaltbch s.nd 
Hicrbci ...uli allerdings die groSere Thennoempfindlicnkeit bei der Auf arbeitung und der Pulverkontekuon.erung beach- 

,C ' WcAulwah. der zu kombinierenden Monomeren oder Polymeren erfolgt gemaB den Anforderungen. die an die UV- 50 
Licht ausuchancten Lacke gesteUi werden. Dabei sind die Grundprinzipien be, der Auswahl und f r M«chung , der ent- 
.nrcchcnrlcn Monomeren oder Polymeren zur EinsteUung der Basiseigenschaften der Lacke dem P^ereMmiker und 
Lackfachmann bckannL Diese Anforderungen konnen recht unterschiedlich seinJJeispteUweise werden tur klar t Deck- 
faTke von Mctallic-Lackierungen bei Automobilen hdchste Vergilbungs- und Wmerungsbestandigke.u kratztesugkett 

"iSaSS i^XjSSSk. mil dem Blechbahnen lackieru dann aufgewickelt und spaier unter Ver- 

fonnuna weiierverarbeitet werden. kommt es auf hdchste Elastizitai und Haftung an. . buji> ,„„„.„ 

Auch der Preis der Monomeren oder Polymeren kann ein Auswahlkritenum sein. wenn tur besummte Anwendung.n 
keine hohe Qualiiai der Lackierunaen. dafiir aber ein niedriger Preis geforden wird. 
TnmdSSch kann die Hane. die Gla.ubergangtemperatur und A V f^^^^^ SS^SSZ 
werden durch hohere Anteile an "hanen" Monomeren: z. B. Styrol oder den (Meth.aaylaien von U- ^>£>konoten. 
wahrend z B Butvlacrvlau Ethylhexvlacrylatoder Tndecvlacrylai als -weiche" Monomere diese EigenschaUen enued- 
rigen da£r ab« die Elasuzitat verbessem AVeiier ist auch bekannu daB untergeordnete Anteue an (Meth)acrylsaure ooer 

^^t^TSolT^Sncte und der Moiekulargewich.verunlung die Steuerung der Polymensation 
durch Reaier. Temperaturnihrung und Katalysatorauswahl sind dem Fac hmann an b « MnL Meihac-vl- 
Als Komponenten zum Aufbau von Polyacrylaiharzen sind beisp.elswcse^ dieEs ter der A u ^ e ff ^ 
saure mit aliphatischen. cvcloaliphadschen. arahphatischen und aromauschen Alkoholen rmt 1 bis 40 koblensiouaiomen 



40 



55 



r-. if-^r-V-i— . - C ■ QO",C01 74 1 I > 



DE 198 35 917 A 1 



geeigno. z 3.: ^ethyl(meLn)acryiaL Eihyl(meth)acrylaL Fropyl(meih)acrylaL IsoDro P vi(meth)acrv]ai n-Bu- 
tyKriteai)acrylaL lsobuty|(ineih)acrylaL tert.-Butyl{meth)acry[aL AmyKmethlacrvLaL Isoamvl(meth)ac : vtaL Hex- 
> -luii«h)acrylaL 2«Ethymcxyl(meth)acry l at. Benzyl(rneth)acryiat Tcu-ahyoro!furrurvl(meth)acrvlaL FurrurvlOi,eth)acrv- 
tat und die Ester oer 3-Phenylacrylsaure und deren verschiedenen Isomerieformen. z. B. MethvicinnamaL Ethvicinna- 
mai. Butylcinnamat. Benzylcinnamai. Cyclohexylcinnamai. Isoamyicinnamai. Tetrahydrofurfurvicinnamar, FurAirvlcin- 
narnau ebenso Acrylamid. Methacrylamid, Methylolacryiamid. Methviolmethacrviamid. Acrvlsaure Meihacrvlsaure V 
Phenylacrylsaure. Hydroxyalkyl(mem)acrylaie, wie Eihylglykolmonoimeihjacrylau Butvigivkolniono(nieth)acr%'iau 
Hexandioimono(meth)acrylau GlykoleihcHmeth)acrylate, wie Methoxvethylelykolmono(meth)acrvlai. Ethvloxvethvl- 
^ykoioraono(meth)acrylat, Glycidylacrvlat. Ulycidylniethacrylat, Ami no(meto)acry late, wie 2-Aminoethyi(metn)acry. 

Ais weitere Komponente kommen in Frage radikalisch copolvmerisierbare Monomere, wie Styrol. 1-Methylstvrol 4- 
tcrt. Butylstyroi, 2-ChlorstyroL Vinylesier von Feusaureo mil 2 bis 20 Kohlenstotfatomen. VmylacetaL VinvlpropionaL 
Vmylerher von Alkanolen mil 2 bis 20 Kohlenstotfatomen. wie Vinyiisohutylether, weiter Vinylchlorid. Vinylidenchlcv 
nd. Vinylalkylketone, Diene. wie Butadien und Isopren sowie Ester der Maiein- und Crotonsaure. Geeignete "Monomere 
sind auch cyciische Vinyl verbindungen, wie Vinylpyridin, 2-Memyl-l-vmyhniidazoi, 1-Vinvl-imidazol, 5-Vinvlpvrroli- 
don und N-Vinylpyrrolidon. Auch in AllylsteUung ungesattigte Monomere konnen eingesetzt werden. wie AUylalkohol 
Atlylalkyiester. Monoaliytphthalat und AUylphthaiaL.Weiterhin kommen auch Acrolein. Meihacrolein und polvmen- 
sierbare Isocyanate in Frage. ' 

Von besonderer Bedeutung sind die Monomere, die ieicht abstrahierbare Wasserstoffaiome enthalten. Das sind insbe- 
sondere Monomere mil folgenden Gruppen: Isoalkylgruppen mil 3 bis 12 C-Atomen, wie Isopropyl-. Isobutvl- oder 
Hthylhexylgruppen. Aminoisoalkylgruppen mil 3 bis 12 C-Aiomen. wie Diisopropylarninoethyh N-Isobuivl- isopropyl- 
aminoalkyL Cycloisoalkylgruppen mil 5 bis 8 C-Atomen, wie Methylcyclohexyk Isopropylcvclohexyk Cvcioalkyi. - 
Furfuryi- und Tetrahydrorurrurylgruppen, p-Menthyl-. Terpin- und Tnymolgruppen. Besonders'geeigneie Verbindungen 
sind auch z. B. Isobornyiacrylat, Isobomyimethacrylat, Isobomylethacrylat, Isobornylcinnamat. AdamantanacryiaL 
Adanianianmethacrylat, Adamantanethylacrylat sowie Adamantancinnamat in den verschiedenen Isomerieformen. An- 
icilc dieser Verbindungen erhohen die Lichteuipfindliehkeit der Poiymerisaie. 

Monomere, die auBcr der Doppclbindung noch weitcrc funktioncllc Gruppen aufweisen, konnen fur cine zusatziichc 
ihcrmisch aktivierbare Vernetzungsreaktion verwendet werden und sind dann in Anieilen von 1 bis 60% der Monomeren 
vorhanden. In der Regel werden sie aber in eher untergeordneten Mengen eingesetzt und verbessem dann z. B. die Haf- 
lunj:. die elektrostaiische AufladbarkeiL das FiieBverhalten der Lacke und die Oberfiachenglatte. Abkommlinge der 3- 
Phenylacrylsaure verbessem weiier als eingebauie Stabilisatoren die Wiiterungsbestandigkeit von Lackierungen. Male- 
insiiurcanhydrid ist in Anieilen mil (Meth)acrylaten und Styrol corxlymerisierbar, solche Copolymerisate addieren Was- 
scr und Dicyclopentadien und Addukte. die ebenfails unter die erfindungsgemafie Komponente'(aj einzuordnen sind. 

licispiele fur Verbindungen der Koniponeme (b) des erfindungsgemafien Bindemiuels: 
1 iir die weiiere Komponente (b) sind dann. wenn das erfindungsgemaBe Bindemittel fur UV-Pulverlacke verwendet 
wird, Polyacrylatharze bevorzugu die Struktureinheiten der allgemeinen Formeln (I) und/oder (II) sowie aktive Suruktur- 
rcsic cines Foioiniuators vom Norrish II-TVp aufweisen. Durch entsprechende Auswahl der Verbindungen konnen teste, 
weiehc odcr flussige Polymereinstellungen resuliieren. Ihr Aufbau erfoigi prinzipiell wie bei den Polyacrylaten der Kom- 
punenitf (a) beschricben, ohne die bei der Komponente (a) notwendige Einfuhrung von Doppelbindungen. Wenn die 
Koniponeme (b) aus solchen Poly aery laiharzen besteht wird sie bevorzugt mil einer Komponente (a) in Form von V'mv- 
lethcrn kombiniert. Dabci sind fur UV-Pulverlacke besonders teste Vlnyleiher, wie Vinylcarbazol und Divinvlethvlen- 
harnsiolT geeignet. 

Weiiere bcvorzugie Komponenten (b) sind flussige oder teste, gesaltigie und/oder ungesattigte Polyester, die durch die 
an sich bckannie Polykondensaiion von gesattigteo und/oder ungesattigten Dicarbonsauren und/oder deren Anhydriden 
und mchrwenigen Alkoholcn erhaiien werden. Dabei kann es auch vorteilhaft sein, von den Estem der Carbonsauren 
jus/.ugehen und die Polyester durch Umesterung bei hoheren Temperaturen zu erzeugen, weil solche Umesterungen in 
cinigen Fallen leichier und schneller abiaufen als die direkie Veresterung. Weiterhin konnen durch (Mit)verwendung von 
Miehrlachfunkuonellen Aminen auch Polyester rnit Amidsirukturen erhalten werden. Auch die zusatzliche Verwendung 
nionofunkuoneller Verbindungen isi moglich, z. B. urn das Molekulargewicht zu regulieren. 

Bei dem erfindungsgemaUen Bindemittel enthalt die Komponente (a) Struktureinheiten der allgemeinen Formeln (I) 
und/oder (0). wahrend die Komponente (b) diese Struktureinheiien nicht zwangslaufig enthalten mu8. Es hai sich jedoch 
nts vorteilhaft erwiesen. wenn als Komponente (b) Polyester verwendet werden, die ebenfails Siruktureinheiten der all- 
gemeinen Formeln (I) und/oder (II) enthalten. Dabei sind die leicht zuganglichen esterartigen Dicyclopentadienaddukie 
gcniafi den Formeln (HI) und (IV) an Polycarbonsauren bevorzugt. Sehr leicht zugangbcfa sind die Addukte von Malein- 
saureanhydrid und Wasser an Dicyclopentadien gemaB den Forrneln (V) und (VI). 

Des weiteren ist das Dihydrodiclopentadienol gematt Formel (VU), wie weiter unien angegeben. kominerziell verfug- 
bar und kann beim Aufbau der Polyester mitverwendet werden. wobei bevorzugt ebenfails die Siruktureinheiten gemaB 
den allgemeinen Formeln (I) und/oder (II) eingefuhrt werden. 
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Ais weiiere Verbindungen konnen errindungsgemafi z. B. eingesetzt werden: 
Adipinsaure, Korksaure. Phthaisaureisomere, Tetrahydrophthaisaure. Endomethyientetrahydrophthalsaure, Hexahy- 
drophthalsaure, Fumarsaure. Maleinsaure, Iiaconsaure, Citraconsaure, ThmcUithsaure. Pyromellithsaure. EthylenglykoL 
Polyethylenglykole, PropylenglykoL Poiypropylenglykole, Buiandiolisomere, HexandioL NeopentylglykoL TrimeLhyl- 
lolpropan. (Hyzerin. PeniaerythriL Bisphenol A, hydrienes Bisphenol A. OH-polyfunktionelle Polymere. wie hydroxy i- 
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gruppenmodifizierte Polybutadiene oder hydroxy I gruppentragende Pol yurethanprapoly mere und Epoxydharze. poiy- 
Fun'kiionelle Naturstofte oder deren Folgeprodukte. wie Leinolteiisaure. Dimer- und Polymerleinblteusaure. Rizinusoi. 
Rizinusolfettsaurc. Von Bedeuiung sind auch aikoxyliene OHfunktioneUe Verbindungen, wie z. B. die Eihoxylierungs- 
und Propoxylierungsprodukte der genannien Polyole. 

Fur die Komponeme (b) sind auch Polyesterharze geeignet. in die Amid- oder tmidstrukiuren eingeruhrt worden sind. 
Die Eintuhruns solcher Amid- oder Imidstrukruren in Polyesterharze ist an sich bekannter Stand der Technik und bei- 
spielsweise in DE 157 00 273 und DE 172 00 323 otfenbart. 

Die Einfuhrung der Struktureinheiten der allgemeinen Formeln (I) und/oder ill) kann bevorzugt uber die sauren Ester 
gemaB den Formeln (V) und (VI) bei der Polykondensation ertoigen. 

Oligodicyclopentadien-Geiiusche erhalt man in an sich bekannter Weise durch Polycycloaddition von Cyclopentadien 
unter Druck bei Temperaturen zwischen 170°C und 300°C Diese konnen destillativ aufgearbeitet werden. Vorzugswcise 
werden sie aber direkt mil z. B. Maleinsaureanhydrid und Wasser zu Verbindungen der Formeln (V) und (VI) umseseizr 
und in die Polyester der Komnonente (h) einkondensiert. 

Es ist auGerdem moglich. Polvester mit einem UberschuB an Saure herzusteUen und diesc dann mit Dicyclopemadien 
umzusetzen. Fur einen hohcn Umsau ist dabei in der Regel die Venvendung von Katalysatoren, wie z. B. Bonnfluonie- 
therat notwendig. Bei hoheren Temperaturen und unter Druck werden dabei auch Oligodicyclopentadien-Strukturen ge- 
bildeu 

Enthalten die Polyester bei dieser Umsetzung Doppelbindungen in der Polymerkeue, z, B. in Form der Maleinsaure- 
oder Fumarsaureester. so werden durch Propfung nut Cyclopentadien Endomemylentetrahydrophmalsaurcstrukturen ge- 
maB Formcl (VIII) erzeugt. 
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Fiir die Komponente (b) der erfindungsgemaBen Bindemi.tel sind insbesondere auch solche Polyester von Bedeutung. 
die uber hydroxyfunktionelle Allylether erhalten werden. und die in der DE 43 21 533 beschrieben sind. Diese Polyester 
wcisen einedeutlichbessereFoioempfindlichkeitauf. - 

Dcs weiicren sind solche Polvester als Komponenie (b) von Bedeutung, die an bei der Polykondensation tre. aeblie- 
benen Carboxylgruppen mil ungesauigten Epoxydverbindungen. bevorzugt Glycidyl(meth)acrylat, umgesetzt werden. 
Auch dadurch wird die Foioempfindlichkeit erhdhL 

Dariiberhinaus sind noch solche Polyester als Komponente (b) von Bedeutung. die Oruppen enthalten. die in. ir.plet- 
lanoercgicn Zustand zur Abstraktion von Wasserstoftatomen befahigt sind und Strukturen eines Fotomiuatorsvon, Nor- 
rish D-Typ aufweisen. Bevorzugt sind hier Benzopbenonstrukturen. Benzophenonstrukturen konnen z. B. eingebaui wer- 
den uber Benzophenoncarbonsauren oder Hydroxylverbindungen des Benzophenons. Dabn hat es sich als gunsug er- 
wicsen. zunachsi mit einem UberschuB von Hydroxylverbindungen hydroxylierminienePolyestervorstuten herzusteUen 
und diese .nil Benzophenonteiracarbonsauredianhydrid umzusetzen. Dabei werden die Benzophenonstrukturen ketten- 
s.andig in die Polvester der Komponente (b) eingebaui und Carboxylgruppen erzeugt. Vorzugswetse werden diese Carb- 
oxylgruppen dann mil ungesauigten Epoxidverbindungen. vorzugsweise GlycidyKmethiacrylat. umgesetzt. 

In Versuchen haben sich besonders solche ungesauigten Polyester als Komponenie (b) gunsug erw.esen. d.e btrukiu- 
rcinhciten der Formeln (I) und/ oder (II) zusammen mil Resten der Malein- oder Fumarsaureester entmelien und die uber 
Verb.ndungcn gemaB den allgemeinen Formeln (IV) und/oder (V) eingefiihn wurden. bei denen weitere Res.e der Ma- 
lein- Oder Fumarsaureester uber Malein- oder Fumarsaureanhydrid eingebaui wurden und die zusatzlicb akuve birukmr- 
reste cincs Foioiniiiators vom Norrish E-TVp aufwiesen. 

Als gesa.iigte Polyester der Komponente (b) sind grundsatzlich solche bevorzugt. die neben biruktureinheuen der all- 
geme.ncn Formeln (I) und/oder (H) auch aktive Sirukturreste eine Fotoiniuators vom Nomsh fl-TVp <«*™^ 

Grundsatzlich ertolgt der Aufbau der Polyester der Komponente (b) gemaB den speziellen Antorderungen an be.- 
spielsweise die Harte. Elasiiziiau V.skositat oder den Erweichungspunku die entsprechend des g«*unsch f " E .msatt- 
zweckes an das Bindemiuel gesteUt werden, nach dem Fachmann bekannten Regeln dutch Auswahl der Autoaukompo- 
nenien und Einsiellung des Kondensationsgrades. 

Im folgenden soU die Erfindung anhand von Beispielen naher erlautert werden. 

Beispiele 

Verbindung 1 (HersteQung einer Monocarbonsaure gemaB der allgemeinen Forme! (V)) 

In einem Riihrkolben mil Heizung und RuckfluBkuhler werden 

7 10.81 g Dicvclopentadien 93<fcig (5.0 Mol) und 

490,30 g Maleinsaureanhydrid ( 5 -° Mol > 



'^Sung wird umer einem leichten Stickstoftstrom auf 125«C erhitzu Dam, werden uber einen Tropftrichier 
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nerhalb einer Siuntie 

95.00 gWasser (5,0 Mol + 5 g) 

SSonS I OOwSdi 25 ^ einC SlUnde nachrC3gieren gelassen * wobci sich eine Monocarbonsaure ge:r,a£ der allge- 

• Beispiel 1 

IlersicUung eincs Polyesters, gemaB der Komponente (b) mil Struktureneinhciten dcr aUgemeinen Formeln (I) bzw (V) 
der zusatzlicb aktive Strukturreste eines Fbtoinitiators vom Norrish II-Typ aufweist 

In eineru Riihrkolben mit Heizung und Destillieraufsatz werden 

240.00 g Dicyclohexanolpropan ( \ Mol) 

236,00 g Kexandioi 1.6 (2 Mol) 

1 94,00 g Dimethylterephthalat ( \ Mol) und 
0,67 g Zinnacetat 

eingewogen. 

Es wird unier einem leicbten SuckstorTstrom rasch auf 120°C aufgeheizt und die Temperaiur dann innerhalb von 3 
Stunden stutenweise auf 190°C erhohi. wobei das entstehende Kondensauonswasser abdesailiert wird. 
25 Der Kolbeninhali wird auf 90°C abgekiihlt und es werden 

5 \ 6,80 g dcr Vcrbindung 1 (2 Mol) 

98,60 g Fumarsaure (0.85 Mol) 

87.36 g Bcnzophcnontciracarbonsaurcdi(cthylhcxyicsicr) (0,15 Mol) 

30 4.00 g Dibuiylzinndilaurat (DBTL) und 
0.50 g ITydrochinon 



10 



15 



20 



da/.ugcgebcn. 

35 Hs wird unier einem leicbten Suckstoffstroni rasch auf 130°C aufgeheizt und die Temperatur dann innerhalb von 6 
Siundcn allniahlich auf 190°C erhdht. wobei das enisiehende Kondensauonswasser abdesiillien wird. 

DassovrhalicncIIarzweisteineSaurezahivon 11 auf. erstam beirn Abkuhlen und ergibt nach dem Mahien nichi ver- 
backende Pulver. 

40 Beispiel 2 

Ikrsicllunj: cincs Polyesters gemafider Komponente (b) mit Struktureinheiten der aUgemeinen Formeln (1) bzw. (V), der 
/.usiiulich akuve Strukturreste eines Fotoinitiators vom Norrish II-Typ aufweist. 

45 In einem Riihrkolben mil Heizung und Destillieraufsatz werden 

300.U) g Tricihylcngiykoft (2 Mol) 

1 34.00 g Diethylcnglykolmonoethyletber (1 Mol) 

5 1 6.80 g dcr Vcrbindung 1 (2 Mol) 

50 1 56,60 g Fumarsaure ( i ,35 Mol) 

87,36 g f k-n/x>phenontetracarbonsauredi(ethylhexylester) (0. 1 5 Mol) 
4.00 g Dibuiykinndilaurat (DBTL) und 
0.50 g Hydrochinon 
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eingewogen. 

Es wird unier einem leichten Suckstoffstrom rasch auf 130°C aufgeheizt und die Temperatur dann innerhalb von ^.5 
Stunden ailmahlich auf 190°C erhoht, wobci das enisiehende Kondensauonswasser abdestilliert wird. 
Das so erhaltene fliissige Harz weist eine Saurezahl von 27 und eine Viskosiiat von 7800 mPas/25°C auf. 



Beispiel 3 

Kersteilung eines Polyesters gemaB der Komponente (b) mit Struktureinheiten der aUgemeinen Formeln (I) bzw. (V) 
65 In einem Ruhrkolben mit Keizung und Destillieraufsatz werden 

300,00 g Triethylenglykol (2 Mol) 
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134.00 g DiethyienglykolnionoeOiyleihcr C 1 Mol) 

5 i 5,80 g der Verbindung i (- Mot) 

) 74.00 g Fumarsaurc " ( i .50 Mol) 

4.00 a DibutyL2inndi!aurat (DBTL) und 

0.50 g Hydrochinon 

eirgewogen. 

Es wird unter einem leichten Stickstotfstrom rasch auf 130°C aufgeheizt und die Temperatur dann innerhaib von ^.5 
Stunden alLmahlich auf 190X' erhohu wobei wird das entsienende Kondensauonswasser abdesuilien wird. Das so erhai- 
iene uussige Harz weisr eine Saurezahl von 22 und eine Viskositat von 2360 mPas/25°C auf. 

Beispiel 4 

Herstellung eines Polyacrylats gemafi der Komponente (b) mil Struktureinheiten der allgemeinen Formel I und copoly- 
mer gebundenem Fotoinitiaior 

In einem Riihrkolben mil Heizung. RiickfluBkuhler und Stickstoffzufuhrung werden 

243 g Isopropanol und 
243 g Toluol 

cingewogen und im RuckfluB auf ca. 85°C erwarmL Dann werden uber einen Zulauftrichter innerhaib von zwei Stunden 

3(X) Dihydrodicyclopentadienylacrylai 
S 

370 Methylmethacrylai 
8 

120 Glycidylmcthacrylai 

219 Butylacrylatund 
g 

10 g Mercaptoe thanol 
und uber einen zweiten Zulauftrichter innerhaib von 2,5 Stunden 

30 g Wako V 59 (Finna Wako, Azostaner) und 
1 80 g Toluol 

/.ugcgcbcn und bei RtickfluG 2 Stunden nachpolymerisien. Es wird auf ca. 50°C gckiihlt und dann werden 

100 4- Hydroxy benzoplienon und 

S 

I g Dimethylaminopyridin 

^L^KQhler wird gegen einen Dcsullieraufsatz ausgciauschi und die Temperatur innerhaib von 8 Stunden auf eiwa 
1 60 W C gesieigeru wobci das Losernittel abdestiliiert. Dann wird Vakuum angelegt und der Kolbemnhali weuer . Siunaen 
lang bei 1 60°C gehalien. Es result iert eine Harzschmelze. die nach AusgieBen auf eine Alurainiumiolie erstarrt und r.acn 
dem Mahlen blockfesie Pulver bei 25°C ergibt. 

Das Harz zeigt eine Glasubergangsiemperatur von 52°C und eine Schrneiztemperatur von 6- C. die mitiels DSC in- 
ferential Scanning Colorimeirie) gemessen wurde. 

Beispiel 5 

Hersieliuns eines Polyureihanharzes mil Vinyletherfunkuonen, das zusatziich aktive Strukturreste eines Foioiniuaicrs 

vom Norrish IT-Typ aufweist 

In einem Riihrkolben mil Heizung, RuckfluBkuhler und Sdckstoffzufuhrung werden 

5S8,0g L6-Hexamethylendiisocy anal (4.5 Mol) 

900.0 g Buiylacetat 

96.7 g Benzophenonieu-acarbonsauredianhydrid (0,3 Mol) und 

0.5 g Dibucylzinndilaurat 



9 



DE 198 35 917 Al 

eingewogen und unier Riihren und SticlcsioffaunosphSre wird unier RuckfluB erwamti. Dabei seizt e-ne G~ m *n- i-.no 
em. <ne nach e.wa 1 S.unde beendet ist. Dann werden bei ca. 60°C innerhalb von etwa I ST Ga * nl *-^ n § 

1 IS g Hexandiol i.6 und - 
696 g L4-Butandiohnonovinylether (6 Mol) 

zugegefctt. Die Reakuonslosung wird dann noch 4 Stunden Iang bei 60°C gehalten. Zur Abreakuon des Restisocvanais 
werden 50 g Methanol zugegeben und es wird weiier 2 Stunden lang bei 60X geruhrt. Der Kuhler wird seeen emen De- 
sumerauisau ausgeiauschu Vakuum angelegt und die Temperaiur langsam auf 1 10*C gesteigen, um da! LosemUtel ab- 
zudesuiuercn. Es resuluert ein ftussiges viskoscs Ilarz. 

Pnifung rier Beispiele 

Zur Hersteilung von Puiveriacken werden in einem beheizbaren Laborkneter unter Stickstoff bei 1 00°C durch Verkne- 
ten Harzmischungen hergestelit, die auf Aluminiumfolie ausgetragen und abkiihlen gelassen werden. Die Harze werden 
dann in einer Laborschlagwerksroiihie gemahten und auf eine KomgroBe von <30 um gesiebi. Die erhaltenen Pulver- 
lacke werden nut einem Sieb auf gereinigte Stahibleche aufgestreuL Die Stahibleche werden dann auf eine lemperarur- 
geregelte Heizplatt nut ciner Temperaiur von 130°C gelcgi und 5 Minuten lang lemperien. Dabei schmiizt der Pulverbc- 
lag zu i emer verlaufenen Schicht, die dann mil einer UV-QuarzIampe miteinernEniissionsmaxirnum bei ca. W nm und 
einer Energieletstung (gemessen in der Ebene der Lackfilme) von 17 mW/cnr etwa 2 Minuten lang bestrahlt wird Da- 
nach werden die Proben von der Heizplaue genommen und etwa eine Stunde nach dem Abkiihlen nut einem aceton- 
teucnten Wattebausch 30 Mai gericben. Fliissige Lacke werden in einem Ruhrkolben bei 50°C homogenisiert auf ent- 
teuete Stahibleche aufgerakelt (ca. 40 um trocken) und dann mil UV-Quarziarnpe ebenfalis mil 17 raW/cm 2 etwa 1 Mi- 
25 nuten lang bestrahlt. 

Die Ergebnisse sind in Tabelie 1 dargeslellL 
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Tabelle 1 



Lack-Niv 


: stoff ;*;lr' 
v'K^ '': ' ' - : 


Stoff B 


HJIsstoffe 


Acetonfestig- 
k£it 


1 (Puivcr) 


DVEDH 80g 


Bl 


lOOg 


■ 


0-1 


2 (Puivcr) 


DVEDH 80g 


Bl 


lOOg 


5 g BDMK 


0 


3 (flussig) 


TEGDVB lOOg 


B2 


lOOg 


• 


0-1 


4 (flfesig) 


TEGDVE lOOg 


B2 


lOOg 


5 g BDMK 


0 


5 (flOssig) 


TEGDVE lOOg 


B3 


lOOg 




3-4 (Vergicich) 


6 (flussig) 


TEGDVE lOOg 


B3 


lOOg 


5 g BDMK 


1 


7 (flussig) 


B5 120g 


B2 


90g 


• 


1 


8 (flussig) 


B5 120g 


B2 


90g 


3 g BDMK 


0 


9 (flussig) 


BJ 120g 
TEGDVE 50g 


B2 


90g 


- 


0 


10 (flussig) 


B5 120* 


B3 


90g 




1 


11 (flOssig) 


BS 120g 


B3 


90g 


3 g BDMK 


0 


12 (flussig) 


B5 120g 
TEGDVE 50g 


B2 


90g 


3 g BDMK 


2-3 



DVEDH = Divinylcthylenharnstoflf; TEGDVE = Triethylenglykoldivinyl- 
ether, BDK = Benzyldimethylketal 

Notcnwerte Acetonfestigketa 0 = kein Angriff bis 5 = loslich, unvcrnetzt) 

Die festen und fliissigen Lacke der hier beschriebenen Beispiele weisen aurgrund der erfindungsgemaGen Bindemmel 

cin BTil^ 

findungsgemaBen Bindemiiiels zwar Struktureinheiien der allgemeinen Formel ffi und/oder W und Reste der Maie.n/ 
Fumarsaureester aurweist. aber keine akuven Strukturresie eines Foioiniuaiors vom Nomsh E-Typ. 

Patemanspriiche 

1 . Bindemiael. vorzugsweise fur Lacke. das durch energiereiche Sirahlung und/oder thermisch hartbar ist und eine 

Mischung von Stoffen enthSlt, die . . \r. nv \, a „ 

(a)als eine Komponeme Monomere orier Polymere, die mindestens e,ne V.nyle.her-, V.nylester-. 

CMeih)acryi- und/oder Allylgruppe aurweisen, 

Utld (b) als wei<ere Komponente gesauigte und/oder von Komponenie (a) verschiedene ungesattigte Polymers ent- 
halien, 

°* ^ £2£i£ der Komponen.cn (a), (b) Stxukiureinheiten der allgemeinen Formeln (I) und/oder (* 
aufweist. und 
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(D 



d3> 



(ID 



L Jn 
n= 1-10 



- die weiiere Komponeme (b) Struktureinheiten der aligemeinen Formeln (I) und/oder (II) zumindest 
dann aufweisu wenn sie gesauigte Polynjere enthalL 

2 . Bindemiuel nach Anspruch 1. dadurch gekennzeichnet, daB die Komponeme (a) aus Ausgangsverbindungen *c- 
bildet tit. die ausgewahli sind aus der Gruppe bestehend aus Vinyleifaero von mono- ^und poivtunktionellen 
(Poiy)hydroxylverhindungen, (Poly)urethanvinylethem und vinvlemerterminierten Polyesrem sowie MUchuneen 
von zwei oder mehrcren dieser Verbindungen. 

3. Bindcmioel nach Anspruch 1. dadurch gekennzeichneL daB die Komponeme (a) aus Ausgangsverbindungen ge- 
bildet isl die ausgewahlt sind aus der Gruppe bestehend aus (Meth)acnlaten von mono- und poly tunktione lien 
(Poiy)hydroxylverbindungen und (Poiy)ureihan-(meth)acrylaten und (Meth)acrylai-terminienen Polyestem und 
(Meth-)acryiat-tunkuonaiisienen Epoxydverbindungen sowie Mischungeo von zwei oder mehreren dieser Verbin- 
dungen. 

4. Bindemiuel nach einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichneu daB die Komponenten fa) und/oder (b) 
copolymer gebundene Gnjppen aufweisen. die im iripLettangeregten Zusund zur Wasserstod-Abstrakiion befahiot 
sind. c 

5 Bindemiuel nach einem der Anspriiche 1 bis 4. dadurch gekennzeichnet daB die Komponenten (a) und (b) im 
Verhaltnis von 99,5 : 0.5 bis 0.5 : 99,5 enthalten sind. 

6. Veriahren zur Hersteiiung eines Bindemittels gema6 einem der Anspriiche 1 bis 5. dadurch gekennzeichner. dafl 
in den Komponenten (a) und/oder (b) die Sirukturcinheiten der aligemeinen Formeln (I) und (II) ubcr Ester des Di- 
hydrodicyclopcmadicnols der allgcmcincn Formcl (III) 



(in) 



mil monomeren oder polymeren Carbonsauren und/oder uber Ester des Oligodihydrodicyclopentadienols der alige- 
meinen Formci (IV) 



dQChr 



(IV) 



a = 1-10 

mit mono- oder polyrunkiionelJen Carbonsauren eingefuhrt werden. 

7. Veriahren nach Anspruch 6. dadurch gekennzeichneL daB in den Komponenten (a) und gegebenenfalls (b) die 
Struktureinheiten der aligemeinen Formeln (I) und (IT) unter Mitverwendung von Verbindungen der aligemeinen 
Formeln (V) und/oder (VI) 




n = MO 

eingefiihn werden. 

8. Zubsreitung. die ein Bindemiuel gemaB einem der Anspriiche 1 bis 5 enthalL 

9. Zubereitung nach Anspruch 8, bei der das Bindemiuel gemaB dem Vertahren nach Anspruch 6 oder 7 erhalten 
worden isi. 

10. Zubereitung nach Anspruch 8 oder 9 in Form eines pigmentierten oder unpigmentierten Lacks. 

11. Zubereitung nach Anspruch 10, die das Bindemittel in fliissiger oder losemiuelfreier Form oder in Fom von 
Losungen oder Dispersionen mit geeigneten Losemitieln enthalL 
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12. Zubereitung nach Anspruch 10 oder 11, die ais weuere BestandteiLe zumindest ein lackubliches Hill's- oder Zu- 
saizmiuei s nth all. 

13. Zubertitung nach cinem dcr Anspruche 10 bis 12 in Fonn cincs Pulverlacks. 

14. Vertahreci zur Hersiellung von Lackbeschichtungen, bei dem eine Zubereitung gemaB einem der Anspruche 3 
bis 13 auf die zu beschichiende Oberflache autgebrachr und thermisch und/oder durch Bestrahlung mil UV-Lichr 
oder Elekironensirahlen gehanet wird. 



13 



- Leerseite 



3NS00C10 <0€_! 96359; 7A1_I_> 



